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摘 要 采用 包 禾 法 制备 单一 相 钨 酸 铬 (ZrWO8) 空 心 球 。 研 究 选择 以 水 热合 成 法 制备 的 胶体 碳 球 作为 制备 空心 球 的 模板 , 通 
过 溶胶 一 凝 胶 法 制备 了 具有 网 状 结构 的 忽 酸 钳 前 驱 体 凝 胶 , 经 过 后 续 简 单 的 包 履 过 程 得 到 胶体 碳 球 一 铅 酸 铬 凝 胶 形成 的 过 
核 结构 , 并 对 该 壳 核 结构 进行 业 谋 (610C 保温 10 hh) 后 除去 碳 球 模板 得 到 ZrW,Os 空 心 球 。 实 验 所 得 ZrWOs 空心 球 平均 粒 径 
约 3 um, 球 壳 平均 厚度 为 1.5 um, 构成 过 层 结构 的 纳米 级 ZrW2O, 颗 粒 为 棒状 无 规则 多 面体 , 尺寸 约 500 nmx50 nmx50 nm. 
FTIR 和 TG-DTA 分 析 证 明 , 产物 为 立方 相 ZrWO; 空 心 球 , 密度 为 2.8 g/em', 比 理论 值 降低 了 45%; 产物 空心 球 具 有 良好 的 负 
热膨胀 特性 , 在 室温 至 200YC 的 温度 区 间 内 , 负 膨 胀 系数 略 低 于 理论 值 , 平均 热膨胀 系数 为 -11.4x10“K-。 

关键 词 无 机 非 金属 材料 , 胶体 碳 球 , 纳米 颗粒 包 覆 , 负 膨胀 , ZrW2O， 
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ABSTRACT Colloidal carbon microspheres were prepared from aqueous glucose solutions by hydro- 
thermal synthesis procedure, and then submicron core/shell structured precursors of carbon spheres/ 
ZrW;O; were prepared by sol-gel method with colloidal carbon microspheres as templates to provide re- 
active surfaces for facilitating the deposition of nano- sized ZrW;O; particles. Finally, hollow spheres of 
ZrW;O; can be produced by calcinating the precursors at 610°C for 10h to remove the colloidal carbon 
sphere templates. The final spheres ZrW;O; with an average size about 3um were proved to be com- 
posed of single phase nano-sized ZrW;O; particles. Their density was measured to be 2.8 g/cm?, ca 4596 
lower than that of ZrW;O;. Along with the density, FTIR and TG-DTA results also indicate the existence of 
hollow structure of the spheres ZrW;O;, of which the thermal expansion coefficient was - 11.4x 10 *K ' in 
the temperature range from room temperature to 200°C, a little higher than the theoretical value. 

KEY WORDS inorganic non- metallic materials, colloidal carbon spheres, nano- layered structures, 
NTE, ZrW;O; 


随 着 材料 应 用 领域 的 不 断 扩展 , 对 其 性 能 的 要 ”级 抗 热 冲击 性 能 的 特殊 要 求 , 研发 低热 膨胀 材料 和 
求 越 来 越 高 。 除 了 要 求 材 料 具 有 优异 的 机 械 性 能 ” 零 膨 胀 材 料 成 为 材料 研究 领域 的 一 个 新 分 支 "。 负 


外 , 对 


其 热 性 能 的 要 求 也 越 来 越 高 , 特别 是 对 其 尺寸 热膨胀 Negative thermal expansion, 简称 NTE) 材 料 ， 


稳定 性 的 要 求 。 为 了 使 材料 满足 对 其 热 几何 稳定 性 ” 即 随 着 外 界 温度 的 升 高 而 体积 收缩 的 材料 , 作为 添 


加 相 与 正 热 膨胀 材料 基体 复合 则 可 制备 出 热膨胀 系 


* 航天 科技 创新 基金 USCAST2012-08, CASC201106 资助 项 " a " . " " 
i 数 可 探 的 复合 材料 。 这 种 可 控 热 膨胀 系数 的 复合 材 
目 。 
2014 年 10 月 15 日 收 到 初稿 ; 2014 年 12 月 18 日 收 到 修改 稿 。 料 可 于 高 精度 的 光学 系统 、 光 纤 系统 、 学 器 件 ， 
本 文联 系 人 : 吴 一 以 及 用 于 Bragg 光栅 的 热 封 装 材料 中。 立方 相 的 
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NTE 材料 ZrW20, 在 - 273°C F) 777°C 的 温 区 表现 出 
各 向 同性 , 且 有 具有 较 大 的 负 膨 胀 系数 ( - 8.9x 10K), 
这 种 优异 的 性 质 为 其 广泛 应 用 葛 定 了 基础 ?。 
ZrW;O, 热力 学 稳定 的 温度 范围 窗 , 只 在 1105- 
1257C 之 间 热 力学 稳定 , TE 780-1105 C 43 fl X, ZrO 
和 WO;, 而 高 于 此 温 则 形成 ZrO;-WO; 无 定形 玻璃 
A. KE, 用 固 相 反应 合成 需 在 高 温 下 长 时 间 反 
应 。 此 外 , 因为 WO; 在 高 温 下 易 挥 发 , 难以 制备 单 
一 相 ZrW20,。 用 湿 化 学 法 易 实 现成 分 均匀 , 其 工艺 
也 能 可 靠 控制 。 制 备 ZrW20* 粉 体 及 薄膜 的 方法 , 主 
要 有 固 相 法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 、 燃 烧 法 、 微 波 法 、 化 学 共 
沉淀 法 和 水 热合 成 法 等 。 用 溶胶 - 凝 胶 法 可 合成 
ZrWO: 粉 体 及 薄膜 , 使 反应 物 在 分 子 水 平 上 混合 ， 
并 可 降低 反应 温度 、 提 高 产物 的 纯度 m。 

尽管 ZrW,0; 具 有 许多 优异 的 性 质 , 但 是 应 用 于 
航空 航天 领域 时 还 须 保证 其 热 几 何 稳定 性 和 轻 量 
化 。ZrW20* 粉 体 密 度 达 到 5.08 gem", 接近 一 般 作 
为 基体 材料 的 铝 的 两 倍 。 因 此 , 制备 体积 大 、 重 量 轻 
的 ZrW20* 空 心 球 结构 , 可 在 保证 热膨胀 系数 的 同时 
降低 复合 材料 密度 , 实现 轻 量 化 。 制 备 空心 球 的 主 
要 方法 , 包括 物理 方法 和 化 学 方法 , 其 中 物理 方法 有 
溶剂 法 、 溶 胀 法 、 吹 气 插 入 法 等 ; 化 学 方法 则 主要 包 
括 模 板 法 、 微 乳液 法 、 溶 胶 凝 胶 法 、 水 热 法 等 ?。 模 
板 法 简单 易 行 , 可 牺牲 模板 成 为 制备 空心 球 的 主要 
方法 , 常用 的 模板 包括 胶 球 、 微 乳液 、 聚 合 物 胶 柬 
等 。Caruso 5 以 PSt 乳 胶 粒 子 为 模板 , 依靠 静电 相 
互 作用 , 将 SiO; 纳 米粒 子 与 PDADMAC 通过 静电 自 
组 装 交 奉 包 履 于 外 层 得 到 理想 壳 层 厚度 的 核 壳 粒 
T, 再 将 PSt 模 板 溶 解 去 模 得 到 SiO T OLER, Peng 
等 的 以 SiO; 胶 体 晶 阵列 为 模板 , 先 渗 入 St 单 体 聚 合 
并 以 氧 氟 酸 提取 STO: ECL, 得 到 三 维 中 孔 有 序 阵列 
PSt 模 块 后 以 钛 醇 盐 的 水 解 产物 TiO; 附 在 模块 表面 ， 
溶解 模块 后 得 到 TO, 空 心 球 的 三 维 阵 列 。Shihor3 
以 PSt 为 模板 粒子 , 以 FeCl 为 铁 源 、 尿 素 为 沉淀 剂 、 
PVP 作 稳 定 剂 , 制备 出 金属 Fe 空心 球 。 用 这 些 物质 
作为 模板 制备 空心 球 , 均 需 对 其 进行 表面 处 理 修饰 ， 
且 包 覆 过 程 复 杂 , 同时 需要 使 用 有 机 溶剂 、 稳 定 剂 与 
活性 剂 等 。 而 胶体 碳 球 由 于 自身 优异 的 性 质 , 作为 
模板 广泛 用 于 制备 空心 球 结构 "9。 
传统 模板 相 比 , 胶体 碳 球 模板 的 合成 方法 简 
单 , 以 葡萄 糖 或 蓄 糖 作为 前 驱 物 在 合成 过 程 中 无 需 
使 用 有 机 溶剂 ,引发 剂 和 表面 活性 剂 ; 改变 粒 径 、 化 
学 组 成 结构、 结晶 度 等 参数 即 可 优化 碳 球 自身 性 
质 ; 碳 球 表面 结构 与 多 糖 类 似 , 分 布 有 大 量 拳 基 和 法 
基 等 活性 官能 团 , 具有 良好 的 亲 水 性 ; 碳 球 模板 可 在 
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空气 或 氧气 中 起 烧 除 去 上 2 。 以 碳 球 为 模板 已 经 制 
备 出 WO;, GaN, Gas0;, SnO, ALOL., Z& xc PLU 
萄 糖 为 碳 源 水 热合 成 胶体 碳 球 , 并 以 其 为 模板 用 溶 
胶 凝 胶 法 制备 ZrW20* 中 空 结构 , 并 研究 其 性 能 。 
1 实验 方法 

1.1 胶体 碳 球 的 制备 

将 6g 无 水 葡萄 糖 (国药 化 学 试剂 ) 游 于 40 mL 去 
离子 水 中 , 搅拌 30 min 后 移入 50 mL 水 热 反 应 等 ( 聚 
四 氟 乙 烯 衬 套 ) 中 , 在 200C 反 应 4h 后 冷却 至 室温 ， 
得 到 棕色 胶体 溶液 产物 。 分 别 用 去 离子 水 和 无 水 乙 
醇 将 产物 离心 洗涤 各 3 次 , 超声 分 散 后 移入 培养 上 L 
中 , 并 在 80'C 烘 干 5 he 
1.2 ZrW;O; 空 心 球 的 制备 

反应 原料 为 分 析 纯 八 水 氧 所 化 铬 (ZrOCl,. 
8H:O). [s] o T RU f tS RÉP ER (ONHa)eW Os  xH:O, 阿 法 
埃 莎 )。 按 照 W 与 Zr 的 化 学 计量 比 为 2:1 称 取 适 量 
的 (NHi)eoWwO0w 与 ZrOCL.8H0, 分 别 配制 成 1 mol/L 
和 0.5 mol/L 的 溶液 50 mL。 在 磁力 搅拌 条 件 下 同 
时 将 两 溶液 向 25 mL 去 离子 水 中 缓慢 滴 加 , 立即 析 
出 和 白色 沉淀 。 持 续 搅 拌 10h 后 向 该 混合 液 中 加 入 
6 mol/L 的 盐酸 125 mL, 回流 48 h。 冷 却 至 室温 后 倒 
出 上 层 多 余 清 液 , 并 过 滤 余 下 液体 , 然后 在 室温 静 置 
7 d 成 胶 。 加 入 适量 胶体 碳 球 并 搅拌 , 在 室温 下 静 置 
12h 并 进行 离心 分 离 , 再 移入 60C 烘 箱 中 , 干燥 后 得 
到 忽 酸 钳 前 驱 体 包 覆 碳 球 的 壳 核 结构 。 将 前 驱 体 粉 
末 装 入 氧化 铝 坦 塌 中 置 于 马 沸 炉 内 爆 烧 , 以 使 其 水 
分 与 其 他 易 挥 发 物质 完全 挥发 。 业 烧 时 , 升温 速率 
73 1'C/min, Æ 500'C fit ifà Z4 2 h, 继续 升温 至 610'C 
保温 10h。 
1.3 材料 的 表征 

用 TA Q600 综 合 热 分 析 仪 (TA) 对 25 mg 样品 i 
行 热 重 - 差 热 分 析 (TG-DTA), 以 氯气 作为 保护 气氛 ， 
升温 速率 为 10'C/min。 用 FEI Sirion20 扫描 电子 显 
微 镜 (SEM) 观 察 分 析 样 品 像 形 貌 。 用 Bruker D8 Ad- 
vanceX 射 线 粉末 衍射 仪 XRD) 测 定 样 品 物 相 结构 ， 
CuK 以 10"/min 速率 连续 扫描 ; 用 高 温 X 射 线 衍射 
仪 分 别 测定 室温 、 样 品 的 衍射 图 , 计算 不 同 温度 下 的 
蝇 胞 参数 , 连续 扫描 速率 为 5%min。 用 波 数 范围 为 
4000-400 cm'' ff] Nicolet 6700 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 
仪 (FTIR) 鉴 定 模板 的 官能 团 。 用 DX-120T 型 粉末 密 
度 计 测试 粉末 的 真实 密度 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 胶体 碳 球 /ZrW;Os 的 形 貌 
图 1 给 出 了 胶体 碳 球 的 SEM 像 , 可 见 胶体 碳 球 
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是 表面 光滑 均匀 的 球体 , 平均 粒 径 在 1.5 um 左右。 
在 水 热 条 件 下 胶体 碳 球 的 生长 遵循 Lamer 模 式 中 ， 
即 葡 萄 糖分 子 间 将 首先 脱水 聚合 成 长 链 的 芳香 化 合 
物 和 低 聚 糖 。 当 溶液 达到 临界 过 饱和 状态 时 在 瞬间 
爆发 性 形 核 。 在 线性 或 校 状 低 聚 糖分 子 间 因 脱 水 而 
引起 交 联 反应 , 最 终 使 体系 发 生 碳 化 并 团聚 成 球 。 
此 后 , 溶液 中 的 溶质 不 断 向 核 的 表面 扩散 , 所 形成 的 
蝇 核 各 向 同性 生长 , 并 最 终 达 到 所 需 的 尺寸 四。 使 
用 传统 的 模板 制备 空心 球 时 , 往往 需要 对 模板 进行 
表面 改 性 处 理 , 而 胶体 碳 球 的 表面 结构 与 多 糖 类 
似 , DEARER E, 具有 良好 的 亲 水 性 ， 
无 需 进 行 表面 改 性 处 理 即 可 作为 模板 。 胶 体 碳 球 
分 散 到 溶液 中 后 , 溶液 中 的 前 驱 物 极 易 吸 附 到 碳 球 
的 表面 上 。 

2 给 出 了 ZrWO; 空心 球 的 SEM 像 , 可见 
ZrW:Os 空心 球 直径 在 3 um 左右 , ZrW20* 壳 层 较 
厚 。 构 成 壳 层 网 络 结构 的 纳米 级 微粒 为 棒状 活 无 规 
则 多 面体 , 颗粒 尺寸 约 500 nmx50 nmx50 nm。 经 测 
XE, 所 得 ZrW.,O, T 4 Ek 2 BE 73 2.8 gem’, 减 小 约 
4595, 


2.2 胶体 碳 球 /ZrW,O; 的 红外 光谱 分 析 

图 3a 为 胶体 碳 球 的 红外 光谱 , 图 中 3429 cm X} 
点 一 OH 的 吸收 峰 , 1026 cm 对 应 C 一 OH 吸收 峰 , 表 
明 在 胶体 碳 球 表面 有 大 量 羟基 ; 1700 cem 对 应 C=O 
的 伸缩 振动 ; 1623 cm 对 应 着 共 箔 烯烃 骨 架 振 动 ; 而 
在 1508 与 1384 cm 位 置 处 的 吸收 峰 则 表明 葡萄 糖 
水 解 过 程 中 出 现 了 芳香 化 。 此 外 , 在 2367/2359 cm" 
处 出 现 的 吸收 峰 可 能 对 应 着 碳 碳 三 键 。 图 3b 和 c 分 
别 为 胶体 碳 球 - ZrW2Os* 壳 核 结构 及 ZrW20: 空 心 球 
的 红外 光谱 。 比 较 肌体 碳 球 与 ZrWOs: 球 的 红外 光 
谱 , 可 见 包 履 前 后 胶体 碳 球 表面 官能 团 红 外 吸收 变化 
不 大 。 在 胶体 碳 球 一 ZrW,O0s 壳 核 结构 的 红外 光谱 
中 , 3328 cm: 附近 对 应 着 一 OH 的 伸缩 振动 , 1401 em" 
处 出 现 结构 水 一 OH 的 弯曲 振动 峰 , 1649 em" f£ TE 
C=C。 同 时 , 960.851. 749 5j 652 cm ' 处 表明 存在 
W—O, 可 能 是 因 C 的 影响 而 发 生 了 偏 移 。 在 
ZrWOs 空心 球 球 的 红外 光谱 中 , 可 见 3448 cm 为 
ZrW,O0s 表 面 物理 吸附 水 0O 一 瑟 的 伸缩 振动 , 1428 cm" 
附近 的 峰 为 0 一 H 的 弯曲 振动 。 位 于 997、908 和 
876 cm 位置 的 峰 可 以 认为 对 应 于 WO4 四 面体 的 对 


(b) 


1 胶体 碳 球 的 SEM 像 
Fig.1 SEM images of colloidal carbon spheres 


图 2 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 ZrW;O; 空 心 球 的 SEM 像 


Fig.2 SEM images of ZrW;O; hollow spheres prepared by sol-gel methods 
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称 伸 缩 振动 , Tfj 803.741.699 fH 648 cm fr B Fr ud nu 
表明 存在 WO, 不 对 称 伸缩 振动 。 在 500 ecm! 附近 的 
宽 峰 则 对 应 着 ZrO; 的 点 阵 振动 模式 中 。 根 据 图 4 空 
心 球 结构 的 XRD 谱 可 以 判断 , 反应 产物 为 单一 相 
ZrW;Os. 
2.3 ZrW;O0s 前 驱 体 的 热 重 - 差 热 分 析 

图 5 给 出 了 合成 的 ZrWO0; 前 驱 体 从 室温 至 
800'Cff] TG - DTA 曲线 。 曲 线 对 应 着 样品 的 两 个 明 
显 的 质量 损失 。 从 室温 至 233C 质量 损 失 约 12.7%， 
233 至 565.9'C 质 量 损失 6.7%。 根 据 DSC 曲线 , 第 一 
个 明显 的 失重 区 间 对 应 两 个 吸 热 峰 : 图 中 73.4C 的 
位 置 出 现 一 个 吸 热 峰 , 对 应 前 驱 体 失去 吸附 水 ; 而 在 
187.7 C 出现 一 个 尖锐 的 吸 热 峰 , 试 样 的 质量 明显 减 
少 。 其 原因 是 , 在 此 温度 附近 前 驱 体 失去 结晶 水 , H. 
可 能 伴随 有 非 晶 相 物质 的 挥发 。 第 二 个 失重 区 间 对 


c)ZrW 0, hollow spheres 


b)Carbon/ZrW.O 。 
core/shell structure 


Transmittance / 96 
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W avenumber / cm? 
图 3 胶体 碳 球 、 胶 体 碳 球 - ZrW20, 前 驱 体 以 及 ZrwW20， 
空心 球 的 红外 光谱 
Fig.3 Infrared spectroscopy of colloidal carbon spheres 
(a), precursors of carbon spheres- ZrW;O; core- 
shell structure (b) and ZrW;O; hollow spheres (c) 
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4 ZrW20: 空 心 球 粉 体 的 XRD i 
Fig.4 XRD spectrum of ZrW;O; hollow spheres 


应 3 个 放 热 峰 : 在 479.0C 出 现 的 放 热 峰 可 归 因 于 胶 
体 碳 球 模板 的 去 除 , 因此 实验 中 选择 了 略 高 于 该 温 
度 的 处 理 温 度 (500C) 作 为 去 除 碳 球 模板 的 业 烧 温 
度 。 这 主要 是 由 于 碳 球 模板 的 分 解 。 在 612.8'C 附 
近 前 驱 体 合成 ZrWOs, 因而 出 现 放 热 峰 。 
2.4 ZrW;Os 空 心 球 的 成 型 机 理 

由 于 ZrW0; 前 驱 体 凝 胶 的 稳定 网 状 架 构 的 存 
E, 所 得 到 的 包 才 层 厚度 大 。 因 此 胶体 碳 球 - 
ZrW20* 前 驱 体 壳 核 结构 的 粒 径 较 大 , 透射 电镜 电子 
束 无 法 穿 过 包 覆 层 得 到 壳 核 结构 的 直接 图 像 。 但 是 
通过 TG - DTA 与 FTIR 分 析 发 现 , 包 履 后 胶体 碳 球 
表面 出 现 ZrWO: 前驱 体 的 红外 吸收 峰 。 同 时 ， 
479.0C 去 除 碳 球 模板 的 放 热 峰 与 612.8C 处 合成 
ZrW2O: 吸 热 峰 的 出 现 , 证 明了 胶体 碳 球 - ZrW20s 前 
驱 体 壳 核 结构 的 存在 。 焊 烧 后 胶体 碳 球 模板 完全 去 
除 , 得 到 单一 立方 相 ZrW;Os, 测定 出 产物 的 密度 为 
2.8 g/cm’, 比 用 溶胶 凝 胶 法 直接 制备 的 ZrWOs 粉 体 
减 小 约 45%, 也 佐证 了 ZrW20; 空 心 结构 的 存在 。 
图 6 给 出 了 ZrW0; 空 心 球 合成 的 示意 图 。 首 
先 , 胶体 碳 球 球 核 是 通过 水 热合 成 一 步 制备 得 到 的 ， 
其 表面 具有 良好 的 杀 水 性 并 分 布 有 大 量 的 羧基 与 产 
基 , 这 使 得 吸附 金属 离子 成 为 可 能 。 用 超声 分 散 将 
碳 球 分 散在 ZrW20, 前 驱 体 溶胶 中 , 两 种 金属 阳离子 
(Z, WO) 一 层 一 层 的 吸附 于 胶体 碳 球 表面 。 前 妃 
体 在 模板 表面 异 相 沉积 , 形成 胶体 碳 球 /ZrW2O, 前 马 
体 壳 核 复合 结构 粒子 , 这 个 过 程 称 为 预 吸 附 。 最 后 ， 
简单 的 业 烧 过 程 除去 中 间 的 碳 球 模板 并 将 前 驱 体 
转变 为 纯 相 ZrW20。 即 得 到 了 空心 球 结构 。 
2.5 ZrW;O; 空 心 球 的 负 膨 胀 性 能 
图 7 给 出 了 溶胶 凝 胶 法 制备 的 ZrW2O* 粉 体 在 不 
同 温度 下 的 XRD 谱 。 由 局 部 放大 图 (图 7b) 可 见 , Bt 
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Fig.5 TG- DTA curves of precursors of carbon spheres- 
ZrW,Os core-shell structure 
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图 6 以 胶体 碳 球 为 模板 合成 ZrW20s 空 心 球 的 过 程 


Fig.6 Processing procedure used for preparing ZrW2Os particles by carbon spheres templates/sol-gel methods 


(2) 0.9155 F NI 
200°C 
E ES 
= 09150 | a 
160°C E N 
S 0.9145 上 
120°C 一 0.9140 上 z 
ln 
0.9135 : ] j ] 
80°C 50 100 150 200 
Temperature /°C 
8 ZrW:0* 粉 体 的 唱 胞 参数 与 温度 关系 曲线 
50°C | Fig.8 Temperature dependence on lattice constant of 
ZrW,Os powders 
30°C 着 衍射 温度 的 升 高 , ZrW20:* 粉 体 衍射 峰 缓慢 向 右 方 
偏 移 。 这 表明 , ZrWO0s 晶 胞 体积 随 着 温度 的 升 高 而 
20 40 60 pz 
2 收缩 。 
a 精确 收集 变温 XRD 的 数据 , 使 用 POWDER X 
(b) 软件 四 计算 ZrWOs 粉 体 的 蝇 胞 参数 , 并 绘 出 品 胞 参 
200°C 数 与 温度 的 曲线 关系 (图 8)。 由 图 8 可见, 颗粒 越 小 
m 晶 胞 参数 相应 减 小 。 线 性 拟 合 的 结果 表明 , 用 溶胶 
Mt 凝 胶 法 制备 的 粉 体 其 负 膨 胀 系数 比 文献 报道 的 高 ， 
在 室温 至 200'C 温 度 范围 内 的 平均 热膨胀 系数 为 - 
99E 11.4x 10K", 3X 5j fl] 77 15 7 T 3 i E DX A X, 
50°C 在 157'C 发 生 有 序 - 无 序 相 转 变 , 膨胀 系数 在 相 变 点 
30°C 人 /N EIMH Ao 
20 22 24 3:8 论 
2010) 1 使 用 表面 活性 基 团 的 胶体 碳 球 作为 模板 , 用 
x E t es vj HEI] 2 Kon 2 结 上 "3 / 
图 7 ZrW:0, 空 心 球 粉 体 在 不 同 温度 下 的 衍射 谱 n Ee E id ARAR 
Fig.7 XRD spectra of ZrW;O; hollow spheres at different 球 作为 模板 时 , 由 于 其 表面 大 量 存在 的 羟基 和 羧基 
temperatures, (a) 30-200'C, (b) 20-25'C 等 , 可 免 于 进行 表面 修饰 而 直接 与 离子 发 生 吸附 作 
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用 ; 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 前 驱 体 凝 胶 具 有 稳定 的 网 
状 结构 , 可 通过 简单 的 包 履 过 程 与 胶体 碳 球形 成 壳 
核 结构 。 


2. 溶胶 - 凝 胶 法 可 降低 ZrW20, 的 合成 温度 , 而 


作为 模板 的 胶体 碳 球 可 在 业 烧 过 程 中 除去 , 在 
610C 热 处 理 10h 即 可 得 到 单一 相 ZrW20: 空 心 球 结 
构 。 实 验 所 得 ZrW20, 空 心 球 密度 为 2.8 gem, 降低 
约 45%; ZrW20s 空 心 球 具 有 良好 的 负 热 膨胀 特性 ， 


由 于 粉 体 颗粒 较 小 其 负 膨 胀 系数 比 理论 值 略 有 降 
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